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Abstract 



The gas mixture under investigation is introduced into a measurement chamber and brought into contact 
with a sensor of hydrogen absorbent material or the sensor of hydrogen absorbent material is introduced 
into a solid. The specific conductivity of the hydrogen absorbent material varies measurably with 
absorption of hydrogen.The increase in the electrical resistance of the material is measured against time 
and compared with calibration curves to determine the hydrogen partial press, in the gas mixture or the 
hydrogen transmission and diffusion in the solid. 
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© Verfahren zur Ermittiung der Wasserstoffkonzentration in Gasgemischen oder der Wasserstofftransmissipn 
und -diffusion in Feststoffen und Sens "reinheit zur Durchfuhrung des Verfahrens 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ermittiung der 
Wasserstoffkonzentration in Gasgemischen oder der Was- 
serstofftransmission und -diffusion in einem Feststoff sowie 
eine Sensoreinheit zur Durchfuhrung des Verfahrens. Es 
wird ein Sensor aus einem Wasserstoff absorbierenden 
Werkstoff mit dem zu untersuchenden Gasgemisch bzw. 
dem Feststoff in Verbindung gebracht. Die spezifische 
Lettfahigkeit des Sensors andert sich in Abhangigkeit von 
der absorbierten Wasserstoffmenge. Aus der zeitlichen 
Zunahme des elektrischen Widerstandes des Wasserstoff 
absorbierenden Materials wird dann durch Vergteich mit 
Eichkurven der im Gasgemisch enthaltene Wasserstoffparti- 
aldruck bzw. die Wasserstofftransmission und -diffusion in 
^ dem Feststoff ermittelt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ermittlung 
der Wasserstofflconzentrati n in Gasgemischen oder 
der Wasserstofftransmission und -diffusion in Feststof- 5 
fen und eine Sensoreinheit zur Durchfuhrung des Ver- 
fahrens. 

Zur Automatisierung verf ahrenstechnischer Anlagen 
Z.B. in der Chemie-Industrie ist es erforderlich, flber 
schnelle und genaue MeBdaten- Erf assungssysteme zur 10 
Oberwachung der ProzeBparameter zu verfugen. Ein 
besonderes Problem ist hierbei die quantitative Analyse 
von Wasserstoff parti aldrucken in Gasgemischen oder in 
Flussigkeiten. Fur diese quantitative!! Untersuchungen 
sind verschiedene physikalische Methoden bekannt, wie 15 
spektroskopische Methoden, thermometrische Metho- 
den, Veranderung des elektrischen Widerstandes ver- 
schiedener Halbleiter-Anordnungen usw. Obwohl alle 
diese Methoden erfolgreich eingesetzt werden und un- 
t r Umstanden zu sehr genauen MeBergebnissen fun- 20 
ren, haben sie den Nachteil, daB sie haufig technisch sehr 
kompHziert aufgebaut sind. Die thermometrischen Ver- 
fahren fuhren zwar auch zu sehr genauen MeBergebnis- 
sen, doch muB hierbei zunachst der Wasserstoff von den 
Qbrigen stdrenden Gaskomponenten separiert werden. 25 
Dieser TrennprozeB wird haufig mit aufwendigen physi- 
kalischen und chemischen Trennverfahren realisiert, 
was sich auf eine schnelle MeBdaten-Erfassung negativ 
auswirken kann. Mit Hiife von Halbleitersensoren laBt 
sich eine relativ schnelle Wasserstoffpartialdruckmes- 30 
sung durchfuhren. Die Wasserstoffseparierung, die auch 
bei dieser technischen Variante notwendig ist, wird hau- 
fig mit einer geeigneten wasserstoffdurchlassigen Mem- 
bran realisiert Um eine moglichst schnelle und genaue 
Wasserstoffpartialdruckmessung zu erreichen, ist es 35 
wOnschenswert, wenn ein Effekt der MeBwertumfor- 
mung des Wasserstoffpartialdruckes in eine elektrische 
GrdBe gleichzeitig zur Separierung des Wasserstoff es 
von den Qbrigen Gaskomponenten dienen k5nnte. 

Nach der DE 38 32 767 Al ist ferner ein elektro-che- 40 
mischer Sensor fur die Messung von Wasserstoff be- 
kannt Dieser umfaBt eine Platin-schwarz-Elektrode, die 
elektronisch leitend ist und in der der zu erfassende 
Wasserstoff beweglich ist Ferner ist ein Feststoffleiter 
fOr Protonen und eine Mischung aus FeSo4 und Fe2 S04 45 
Pulver vorgesehen, die durch eine Redoxreaktion in die- 
ser Mischung den Wasserstoffhinweis erbringt 

Nach der DE33 37 332 Al ist auch ein Wasserstoff- 
konzentrationsmeBgerat bekannt, das aus einem Palla- 
diumbehaiter und einer Wolfram/Defektwasserstoff- 50 
Wolframbronze-Bezugselektrode besteht, die mit Was- 
serstoff equilibriert ist Bei diesem Gerat wird der Effekt 
ausgenutzt, daB Wasserstoff im Palladium beweglich ist 
Ein Voltmeter uberbrQckt den Palladiumbehalter und 
die Bezugselektrode. Wenn der Behalter einem wasser- 55 
stoffhaltigen Gas ausgesetzt wird, hangt das Anspre- 
chen des Voltmeters von der Wasserstoffkonzentration 
ab. Dieses Gerat ist sehr aufwendig und umstandlich in 
der Handhabung. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verf ah- 
ren zur Ermittlung der Wasserstoffkonzentration in ei- 
nem Gasgemisch aufzuzeigen, das einfach durchzufuh- 
ren ist und genaue reproduzierbare MeBwerte ergibt, 
und eine einfach zu handhabende Sensoreinheit zur 
DurchfOhrung des Verfahrens. & 

ErfindungsgemfiB erfolgt die L6sung der Aufgabe be- 
zOglich des Verfahrens durch die kennzeichnenden 
Merkmale des Anspruchs 1 und bezQglich der Senso- 



644 Al 

2 

reinheit durch die kennzeichnenden Merkmale des An- 
spruchs 7. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung 
werden in abhangigen Anspruchen beschrieben. 

Nach der Erfindung wird die gleichzeitige Wasser- 
stoffseparierung und MeBwertumf rmung in eine elek- 
trische GrdBe durch einen elektrischen Leiter gel6st, 
der ausschlieBlich das Eindiffundieren des zu messenden 
Wasserstoff es erlaubt Der eindiffundierte Wasserstoff 
bewirkt gleichzeitig eine meBbare Widerstands£nde- 
rung in diesem LeiterroateriaL Dieser Sensor arbeitet 
extrem schnell und zeichnet sich durch einen sehr einfa- 
chen Aufbau aus. Dies ermdglicht einen flexiblen techni- 
schen Einsatz bei minimalen Produktionskosten. Ein 
weiterer Vorteil des Sensors besteht darin. daB dessen 
MeBprinzip einem breiten Anwendungsspektrum fur 
Wasserstoffmessungen in verschiedenen Gasgemisch- 
Zusanunensetzungen zug&nglich ist, denn der Sensor 
detektiert den Wasserstoff nicht nur in Inertgasgemi- 
schen, sondern auch in Kohlewasserstoffgemischen. 

Der erfindungsgemaBe Sensor ermdglicht eine selek- 
tive Wasserstoffpartialdruckmessung mit einfachstem 
apparativen Aufbau. Hierdurch wird dem Sensor- An- 
wender ein breites Forschungsgebiet erdffnet, da MeB- 
wertbeeinflussungen durch katalytische Effekte an der 
Sensoroberfiache bei der Verwendung bestimmter 
PrOfgasmischungen untersucht werden k6nnen. Ein an- 
deres Forschungsgebiet ergibt sich durch die Untersu- 
chung der Hysterese-Wirkungen vorangegangener 
Messungen mit verschiedenen Wasserstoffkonzentra- 
tionen und evtL Reaktionsgasbeimengungen. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand der in den 
Zeichnungen schematisch dargestellten AusfQhrungs- 
beispiele n&her erlautert Es zeigt 

Fig- 1 eine Sensoreinheit in einer schematischen Dar- 
stellung, 

Fig. 2 eine Gasgernischanlage in einer schematischen 
Darstellung, 

Fig. 3a und 3b je ein Beispiel fur eine Eichkurven- 
schau fQr H2 in He und H2 in N2. 

Die Sensoreinheit 1 weist eine MeBkammer 2 auf, in 
der der Sensor 3 angeordnet ist Der Sensor 3 ist als 
Drahtsensor aus z. B. Palladium ausgebUdet Ferner ist 
in der MeBkammer 2 ein HeiBleiter 6 angeordnet Der 
HeiBleiter 6 und der Sensor 3 sind mit einer schematisch 
dargestellten Auswerteschaltung 4 verbunden, die mit 
einem Mikrorechner 5 in Verbindung steht Der Mikro- 
rechner 5 weist einen Speicher fflr Eichkurven auf, wie 
sie z. a in Fig. 3a und 3b dargestellt sind. An der MeB- 
kammer 2 ist ein EinlaBstutzen 7 und ein AuslaBstutzen 
8 fQr das zu untersuchende Gasgemisch vorgesehen. 

Die Gasgernischanlage 10 nach Fig. 2 weist eine Was- 
serstoff-FIasche 17 und eine Gasgemisch-Hasche 18 auf. 
Mittels Leitungen 20, 21 ist die Wasserstoff-Flasche 17 
und Gasgemisch-Flasche 18 mit einem Drei-Wege-Ven- 
til 14 verbunden. In den Leitungen 20, 21 befindet sich 
ferner jeweils ein Absperrventil 15, 16. Der Ausgang des 
Drei-Wege-Ventils 14 ist mit einem weiteren Drei-We- 
ge-Ventil 13 verbunden, das fiber eine EinlaBleitung 11 
mit dem EinlaBstutzen 7 der MeBkammer 2 der Senso- 
reinheit 1 verbunden ist An das Drei-Wege-Ventil 13 ist 
ferner ein Kolbenprober 19 angeschlossen, durch den 
jeweils ein definiertes Gasvolumen in die MeBkammer 2 
eingebracht werden kann. Am AuslaBstutzen 8 der 
MeBkammer 2 ist eine AuslaBleitung 9 vorgesehen, die 
ein Absperrventil 12 aufweist 

Bei einem AusfQhrungsbeispiel eines Sensors 2 be- 
stand dieser aus einem dtonen Palladiumdraht mit einer 
Lfinge von 120 mm, einem Durchmesser von 0,05 mm 



DE 42 43 

3 

und einer Reinheit von 99,9%. Dieser Draht wurde in 
das zu untersuchende Gasgemisch eingebracfat Durch 
die zeitliche Zunahme des elektrischen Widerstandes 
des Palladiumdrahtes wurde durch eine geeignete MeB- 
wertverarbeitung mit Hilfe des Mikrorechners 5 durch 5 
EDV technische Interpolation und Vergleich mit Eich- 
kurven auf den im Gasgemisch enthaltenen Wasser- 
stoffpartialdruck geschlossen. Eine zykiische MeBwert- 
erfassung wurde dadurch erzielt, daB der Draht nach 
einem MeBvorgang unter der Einwirkung von reinem 10 
Argon ausgeheizt wurde. Hierzu wurde der Palladium- 
draht mit 400 mA funf Sekunden lang beaufschlagt Dies 
fuhrte dazu, daB der in dem Palladiumdraht befindliche 
Wasserstoff ausgetrieben wurde und sich wieder der 
urspriingliche Drahtwiderstand einstellte. Hiernach 15 
konnte eine erneute Messung beginnen. Der ebenfalls in 
der MeBkammer 2 vorgesehene als NTC-Widerstand 
ausgebildete HeiBleiter 6 dient zur Tempera turmessung 
und damit zur Korrektur der Eichkurven. Es ist aber 
auch mdglich, einen HeiBleiter 6 zur Aufheizung der 20 
MeBkammer 2 und damit des Sensors 3 zu verwenden. 

Beispiele fur Eichkurven zeigen die Fig, 3a und 3b, 
denen zu entnehmen ist, daB die einzelnen Eichkurven 
von der prozentualen Gasgemischzusammensetzung 
abhangen. Die PrOfgase wurden nach 30 Sek. eingedust, 25 
wobei erst nach weiteren 10 Sek. ein meBtechnisch er- 
faBbarer Ef f ekt erzielt wurde. 

Ein Sensor 3 aus einem Wasserstoff absorbierenden 
Material kann auch zur Ermittlung der Wasserstoff- 
transmission und -diffusion in Feststoffen wie Faserver- 30 
bundmaterial verwendet werden. Hierdurch ist es mdg- 
lich, in dem Feststoff einen Einbruch von Feuchtigkeit 
oder Wasser zu ermitteln. 

Als Material fur den Sensor 3 konnen auBer Palladi- 
um auch andere Wasserstoff absorbierende Werkstoffe 35 
wie Eisen, Platin-Metalle, Niob-Titan-Legierungen, ke- 
ramische Halbleiter u.dgL verwendet werden. Es ist 
auch mdglich, den Wasserstoff absorbierenden Werk- 
stoff auf ein Tragersubstrat aufzubringen, das als Isola- 
tor wirkt Dieses ist dann von Vorteil, wenn es z. B. aus 40 
geometrischen Grunden nicht erforderlich ist, den Was- 
serstoff absorbierenden Werkstoff in einer L&nge vor- 
zusehen, wie es fQr den Sensor 3 im konkreten Fall aus 
mechanischen Grunden erforderlich ist 

45 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Ermittlung der Wasserstoffkon- 
zentration in einem Gasgemisch oder der Wasser- 
stoff transmission und -diffusion in einem Feststoff, 50 
dadurch gekennzeichnet, daB das zu untersuchen- 
de Gasgemisch in eine MeBkammer eingebracht 
wird und mit einem Sensor aus einem Wasserstoff 
absorbierenden Material in Verbindung gebracht 
bzw. der Sensor aus Wasserstoff absorbierendem 55 
Material in einen Feststoff eingebracht wird, wobei 
das Wasserstoff absorbierende Material seine spe- 
zifischen Leitf&higkeit mit der jeweils absorbierten 
Wasserstoffmenge meBbar ver&ndert und die zeitli- 
che Zunahme des elektrischen Widerstandes des 60 
Wasserstoff absorbierenden Materials gemessen 
und dann durch Vergleich mit Eichkurven der im 
Gasgemisch enthaltene Wasserst ffpartialdruck 
bzw. die Wass rstofftransmission und -diffusion in 
dem Feststoff rmitteltwird. 65 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gasgemisch bzw. der Feststoff 
mit einem streif enfdrmigen Sensor aus einem Was- 
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serstoff absorbierenden Material in Verbindung 
gebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gasgemisch bzw. der Feststoff 
mit einem drahtfdrrnigen Sensor aus einem Was- 
serstoff absorbierenden Material in Verbindung 
gebracht wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gasgemisch bzw. der Feststoff 
mit einem Sensor aus einem auf einem Tragersub- 
strat angeordneten Wasserstoff absorbierend n 
Werkstoff in Verbindung gebracht wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Gasgemisch bzw. der Fest- 
stoff mit einem Sensor aus Palladium, Platin-Metal- 
len, einer Niob-Htanlegierung, einem keramischen 
Halbleiter od. dgL in Verbindung gebracht wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch g - 
kennzeichnet, daB zur Durchfuhrung einer zykli- 
schen MeBwerterf assung der Sensor nach erfolgter 
Wasserstoffabsorption in einer Umgebung von 
Inertgas oder unter Vakuumbedingungen oder im 
Feststoff so ausgeheizt wird, daB der absorbierte 
Wasserstoff ausgetrieben wird und dann eine neue 
MeBwerterf assung durchgefuhrt wird 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Durchfuhrung einer kontinu- 
ierlichen MeBwerterfassung der Sensor st&ndig 
von dem Gasgemisch umstromt wird, wobei sich 
ein Gleichgewicht zwischen dem im Sensormaterial 
absorbierten Wasserstoff und dem Wasserstoff im 
Pruf gasvolumen einstellt 

8. Sensoreinheit zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB in einer MeBkammer (2) ein streifen- oder 
drahtformiger Sensor (3) aus Wasserstoff absorbie- 
rendem Material angeordnet ist, der uber eine Aus- 
werteschaltung (4) mit einem Mikrorechner (5) mit 
Speicher fur Eichkurven verbunden ist. 

9. Sensoreinheit nach zur Durchfuhrung des Ver- 
fahrens nach Anspruch 1 bis 6, gekennzeichnet 
durch einen streifen- oder drahtfdrrnigen Sensor (3) 
aus einem Wasserstoff absorbierenden Material, 
der in einem Feststoff angeordnet und der Qber 
eine Auswerteschaltung (4) mit einem Mikrorech- 
ner (5) mit Speicher fur Eichkurven verbunden ist 

10. Sensoreinheit nach Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in der MeBkammer (2) ein HeiB- 
leiter (6) angeordnet ist 

11. Sensoreinheit nach Anspruch 8 und 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB der streifen- oder drahtformi- 
ge Sensor (3) aus Palladium, Eisen, einem Platin- 
Metall, einer Niob-Titanlegierung, einem kerami- 
schen Halbleiter od. dgL besteht 

12. Sensoreinheit nach Anspruch , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der streifen- oder drahtfdrmige Sen- 
sor (3) auf einem Tragersubstrat angeordnet ist 
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